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Аннотация. Представлены результаты исследований кинетики восстановления 
ванадия твердым углеродом из шлаков системы СаО-SiO2-Al2O3-MgO различного состава. 
Показано, что восстановление идет до карбида VC. Скорость процесса практически не 
зависит от содержания оксидов ванадия в шлаке, но обратно пропорциональна вязкости 
последнего. Образование карбидной пленки на поверхности углерода приводит к резкому, 
на порядок величины, снижению скорости восстановления. Процесс восстановления 
ванадия из оксидных расплавов твердым углеродом носит элетрохимический характер 
и лимитируется стадией анодного горения углерода. При этом влияние вязкости шлака на 
кинетику процесса объясняется тем, что он контролируется скоростью роста и удаления 
газовых пузырей. Появление карбидной пленки, по-видимому, переводит процесс 
восстановления во внутридиффузионный режим, когда лимитирующим является перенос 
углерода и ванадия через карбидную пленку. 







В целях прогнозирования хода технологических процессов восстановления ванадия 
и автоматизированного управления ими в металлургических агрегатах необходимо иметь 
физико-химическую модель процесса. С физико-химической точки зрения важный 
в практическом отношении вопрос о кинетике восстановления ванадия из жидких шлаков 
твердыми углеродсодержащими материалами изучен недостаточно.  
Уже достаточно давно восстановление V2O5 и V2O3 из жидких шлаков твердым 
углеродом исследовалось гравиметрическим методом [1, 2]. Опыты проводились на шлаке 
состава (мас. %) 35СаО, 30SiO2, 10Al2O3, 10MgO, 15CaF2. Через 15–20 мин после начала 
опыта процесс сильно замедлялся. Изменение содержания V2O3 в шлаке влияло на 
скорость значительно сильнее, чем изменение содержания V2O5. Для V2O5 был найден 1-й 
порядок реакции по ванадию шлака, который подтвержден в работе [3]. Хотя сами же 
авторы [1, 2] высказали мнение, что процесс восстановления лимитируется стадией 
анодного горения углерода, и поэтому концентрация ванадия в кинетическое уравнение не 
входит. В целом процесс восстановления ванадия из шлака твердым углеродом остается 
недостаточно изученным, в частности, не выявлено влияние состава шлака на скорость 
восстановления.  
Проведенные нами исследования выявили ряд закономерностей, позволяющих 
судить о механизме процесса углетермического восстановления ванадия, и описать 
скорость процесса в зависимости от свойств оксидного расплава.  
Исходные составы исследованных шлаков представлены в табл. 1. В них до6авляли 
определенное количество V2O3 (шлаки 1–4) или V2O5 (шлаки 5–8). Опыты  проводили 
в графитовых тиглях. В тигель помещали тщательно перемешанную смесь оксидов 
(крупность менее 0,1 мм) заданного состава. Часть тигля изолировали от шлака 
вставленной трубкой из корунда, что обеспечивало постоянство рабочей поверхности при 
вспенивании шлака. Печь разогревали примерно на 100
о
 выше заданной для опыта 
температуры. Температуру контролировали термопарой ВР-5/20. Тигель со смесью 
прогревали в верхней части печи и опускали в рабочую зону. На расплавление шлака 
и установление необходимой температуры в этом случае требовалось две минуты. После 
этого начинали отбор проб намораживанием на вольфрамовый стержень. Закалку пробы 
проводили под водой. 
Концентрация V2O3 менялась со временем линейно (рис. 1). При этом на кривой 
выделяются два основных участка: в начальный период опыта на6людается сильное 
снижение концентрации V2O3 в шлаке, а затем процесс резко замедляется так, что на 
кривых (%V2O3),τ появляется излом. Такой характер зависимости возможен в том случае, 
если поверхность восстановителя блокируется продуктами реакции. Действительно, на 
границе раздела шлак – тигель образовывалась пленка карбидов ванадия, в основном 
состоящая, как показали рентгеноструктурные исследования, из карбида VC. Появление 
пленки карбидов заметно снижает скорость восстановления ванадия твердым углеродом 
(табл. 2). Наличие для шлака 8 одного линейного участка объясняется низкой скоростью 
восстановления. Количество ванадия, восстановившегося за время опыта до карбида, было 
недостаточным, чтобы полностью закрыть реакционную поверхность тигля. 
Таблица 1 
Исходные составы исследованных шлаков (масс. %) по синтезу 
№ шлака CaO SiO2 Al2O3 MgO t, 
o
C 
1 45 35 20 – 1550 
2 50 30 20 – 1550 
3 55 25 20 – 1550 
4 35 45 20 – 1550 
5 41 23 28 8 1500 
6 44 24 24 8 1550 
7 32,5 18 43,5 6 1600 






Сравнение скоростей процесса в опытах 1–4 со скоростями в oпытax 5–8 
показывает, что они практически независят от формы добавляемого ванадия и исходной 
концентрации ванадия в шлаке. Видимо, в условиях oпытa при высоких температурах 
успевал происходить переход ванадия в низшие валентные состояния. Другой причиной 
отмеченного факта может быть та, что лимитирующая стадия процесса не связана 
с разрядом ионов ванадия. 
Таблица 2 





 для 1-го участка υ∙10
8
 для 2-го участка 
1 37,3 1,38 
2 14,7 7,45 
3 87,2 0 
4 58,5 6,94 
5 82,2 7,79 
6 57,0 8,65 
7 56,5 5,92 
8 1,14 – 
 
Чтобы выявить зависимость скорости от состава шлака, по справочным данным 
[4, 5] оценили вязкость шлаков, использованных в опытах. Влиянием добавок V2O3 и V2O5 
на вязкость шлаков пренебрегли. На рис. 2 представлена зависимость скорости 
углетермического восстановления ванадия на обоих участках от вязкости в координатах 
υv, µ и υv, 1/µ. Оказалось, что скорость восстановления на первом линейном участке 
обратно пропорциональна вязкости, а на втором линейном участке после излома не 
зависит от вязкости и практически постоянна. Отсутствие связи скорости восстановления 
с динамическими характеристиками шлака свидетельствует о том, что в последнем слyчае 
процесс лимитируется причинами, не связанными со шлaком, в частности, вероятно, 
с диффузией углерода и ванадия через карбидную фазу. 
Зависимость скоростей восстановления от вязкости шлака на начальных участках 
связано нами с анодным окислением углерода в качестве лимитирующей стадии. Как 
было показано нами в работе [6], скорость анодного окисления твердого углерода в вязких 
шлаках может определяться скоростью роста и удаления газовых пузырей, которая 
обратно пропорциональна вязкости расплава. 
 
 





Рис. 2 Связь скоростей восстановления ванадия с обратной вязкостью шлаков 
для разных участков концентрационных кривых 
 
При совместном восстановлении ванадия насыщенным железоуглеродистым 
расплавом и углеродом тигля количество ванадия, восстановленное металлом, определяли 
по анализу металла, а количество ванадия, восстановленное углеродом стенок тигля, 
определяли по разности между ним и общим количеством восстановленного ванадия. 
В этом случае излома, связанного с карбидообразованием, не наблюдалось вплоть до 
глубокого (90–95 %) извлечения ванадия. Концентрационные кривые (см. рис. 3, кривые 
3, 4) плавно выходят на равновесие. 
 
 
Рис. 3 Изменение концентрации V2O3 со временем в шлаках (мас.%): 
35 СаО, 45 SiO2, 20 Аl2О3 (1, 3) и 50 СаО, 30 SiO2, 20 А12О3 (2, 4) 
с добавкой V2O3 при выдержке в графитовых тиглях без (1, 2) 





Указанные факты можно объяснить, если предположить, что процесс 




 – 2е = СО                                                      (1)  
При наличии в системе металлического расплава эта реакция может протекать 
на границе раздела металл – шлак, либо окисление углерода происходит на границе 
раздела металл – графит, поэтому блокировка стенок тигля карбидами не отражается на 
скорости процесса. Начальная скорость восстановления ванадия насыщенным 
железоуглеродистым расплавом в пересчете на моль ванадия примерно вдвое выше, 
чем твердым углеродом. 
Таким образом, представленные результаты позволяют более детально судить 
о механизме восстановления ванадия из жидких шлаков твердым углеродом, а также 
указывают на решающую роль вязкости шлака в кинетике процесса. При выражении 
вязкости  в Пас уравнение скорости, выраженной в моль/(см
2
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